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二氧化碳 /环氧丙烷 /马来酸酐三元共聚物对 PPC /PHB
共混物力学性能的影响*
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(1 中国科学院生态环境材料高分子重点实验室 中国科学院长春应用化学研究所 长春 130022)
(2 中国科学院大学 北京 100049)
摘 要 采用稀土三元催化剂制备了二氧化碳-环氧丙烷-马来酸酐三元共聚物(PPCMA)．用红外和核磁谱图
确定了 PPCMA的结构及马来酸酐单元的含量，3 wt%马来酸酐投料量的 PPCMA(共聚物中马来酸酐单元含
量 4. 1%)的玻璃化转变温度(Tg)和起始热分解温度(Td － 5%)分别为 13. 4 ℃和 217 ℃，拉伸强度为 2. 88 MPa，
断裂伸长率为 1669%，与二氧化碳-环氧丙烷共聚物(PPC)相比，引入少量马来酸酐的 PPCMA 有望成为一种
韧性材料，并可对 PPC和聚 3-羟基丁酸酯(PHB)共混体系进行改性．当在 PPC /PHB共混体系中添加 10 wt%
的 PPCMA时，所得共混材料的拉伸强度为 18. 2 MPa，断裂伸长率则提高到 85%，较没有添加 PPCMA的样品
提高了 4. 25 倍，因此 PPCMA的加入能有效提高 PPC /PHB共混体系的韧性，改善 PPC /PHB共混体系的力学
性能．偏光显微镜的研究表明 PPC /PHB共混体系加入 PPCMA后，很快形成大量尺寸小的 PHB 球晶，且结晶
速度大幅度提高，因此 PPCMA在一定意义上可视为一种特殊的“成核剂”．
关键词 二氧化碳，马来酸酐，三元共聚物，力学性能
自从 1969 年井上祥平［1］发现 CO2 可与环氧
化合物共聚合成脂肪族聚碳酸酯以来，经过近半
个世纪的发展，利用二氧化碳和环氧化物的共聚
合成可生物降解的聚碳酸酯显现出广阔的应用前
景［2 ～ 4］，以二氧化碳为原料合成高分子材料已经
成为二氧化碳固定和利用领域的重要方向之
一［5，6］．
聚碳酸 1，2-丙二酯(PPC)是二氧化碳与环氧
丙烷的交替共聚物，不仅具有良好的生物降解性
能，还具有良好的氧阻隔性能，但是其玻璃化转变
温度较低(30 ～ 41 ℃)［7，8］，尺寸稳定性较差． 虽
然与其它结晶性的可生物降解材料共混可有效提
高 PPC的尺寸稳定性［9］，在一定程度上拓宽 PPC
使用范围，但 PPC与结晶性的可生物降解材料的
相容性较差，是限制 PPC 应用领域的重要瓶颈
之一．
聚 3-羟基丁酸酯 (PHB)是一种生物法所合成
的生物降解高分子材料［10，11］，其力学性能和聚丙
烯相似［12］，不仅可以部分取代传统石油产品等用
于包装材料［13］，还可以用于医疗器械，药物释放载
体等方面．但是 PHB 的加工窗口窄、脆性大，且生
产成本较高，同样限制了其广泛应用，共混改性是
降低 PHB成本并改善其性能的主要方法［14 ～ 16］．
本文采用稀土三元催化剂进行二氧化碳、环
氧丙烷和马来酸酐的三元共聚反应，制备了
PPCMA，成功在 PPC 主链中引入马来酸酐，通过
红外光谱(FTIＲ)、核磁共振(NMＲ)等方法分析了
三元共聚物的结构，同时将 PPCMA 用于对 PPC /
PHB共混体系的改性，改善了 PPC /PHB 共混物
的力学性能，本文的研究结果对提高 PPC 的尺寸
稳定性和改善 PHB的脆性具有一定的价值．
1 实验部分
1. 1 原料
环氧丙烷通过氢化钙回流 48 h，蒸出并用
4分子筛浸泡备用． 二氧化碳(纯度 99. 995%)
来自四平键新气体厂，直接使用．马来酸酐、乙醇
均为分析纯试剂，直接使用．稀土三元催化剂采用
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本实验室发展的方法，按照文献［17］的方法配
制，其制备过程为:在经严格干燥并有氮气保护的
安瓶内称取一定量的稀土盐，加入一定量的二氧
五环作为催化剂配制的介质，加入一定量的甘油
后，摇动安瓶至瓶内物质转为均相，向瓶内小心滴
加一定量的二乙基锌，滴加结束后得到乳白色悬
浊液催化剂．
PHB来自宁波天安生物材料有限公司，牌号
为英玛特 ENMAT．
1. 2 三元共聚物的制备
PPCMA的制备是以 500 mL高压反应釜为反
应容器，反应釜在 80 ℃下真空干燥 8 h 并用二氧
化碳吹扫，冷却到室温后加入一定量马来酸酐
(MA)，在真空条件下加入新制的稀土三元催化
剂和 200 mL环氧丙烷(PO) ，充入二氧化碳，压力
保持在 3. 5 MPa左右，设定温度为 70 ℃，转速为
250 r /min，反应 10 h，停止反应并排出剩余气体．
将产物移出后用 5%的盐酸乙醇溶液洗涤并沉出
聚合物，用无水乙醇洗涤 3 次，45 ℃下真空干燥
至恒重，得到 PPCMA．
PPC的制备与 PPCMA 相似，只是共聚过程
不加入马来酸酐．
1. 3 结构和性能分析
1. 3. 1 核磁共振分析(NMＲ)
以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内标，用
Bruker AV-400 型 NMＲ仪记录共聚物的核磁共振
谱图．
1. 3. 2 傅立叶红外分析(FTIＲ)
红外谱从 Bruker TENSOＲ-27 型傅立叶变换
红外光谱仪上获得，样品先配成 0. 5%的氯仿溶
液，在 KBr盐片上涂膜，采用透射法进行测试．
1. 3. 3 凝胶渗透色谱 (GPC)
聚合物的分子量及其分子量分布在 Waters
1515 GPC上测定，以二氯甲烷为流动相，聚苯乙
烯为标样．
1. 3. 4 热重分析(TGA)
用 Perkin Elmer TGA-7 型热分析仪记录样品
的热失重曲线，在氮气保护下从室温升至 450 ℃，
升温速率为 10 K /min．
1. 3. 5 力学性能测定
聚合物的力学性能采用 ZWick /Z010 型多功
能电子拉伸实验机测量，拉伸速率为 10 mm /min，
测试温度为 20 ℃，取 5 个样品的平均值．
1. 3. 6 偏光显微镜分析
共混物的结晶行为在配备有 Linkam TM600
型热台和计算机控制的带 CCD 传感器相机的
Leica DMLP型偏光显微镜上获得．将样品先以 30
K /min的升温速率从室温升温至 190 ℃，保温 5
min消除热历史，再以 10 K /min 的降温速率降至
100 ℃，等温结晶 10 min，放大 200 倍，获得其偏
光显微镜图片．
2 结果与讨论
2. 1 三元共聚反应
在反应体系内引入马来酸酐对三元共聚反应
的影响如表 1 所示．
由表 1 的数据可以看出，随着马来酸酐投料
量的增加，稀土三元催化剂的催化活性显著下降，
Table 1 Influence of maleic anhydride loading in comonomer feed ratio on terpolymerizationa
Ｒuns MA (wt%) FMA Catalytic activity (g /mol Zn h) Mn × 10 －4 Mw × 10 －4 Mw /Mn
1 0 0 565 10. 9 31. 7 2. 9
2 0. 6 1. 1 466 11. 8 40. 1 3. 4
3 1 2. 6 429 12. 4 44. 3 3. 6
4 3 4. 1 307 9. 9 30. 8 3. 1
5 5 — 148 — — —
a The maleic anhydride loading is the weight ratio of maleic anhydride to propylene oxide;bFMA is molar ratio of maleic anhydride to propylene oxide
in the terpolymer．
当马来酸酐投料量达到 3 wt%(马来酸酐与环氧
丙烷的投料质量比为 3 /97，共聚物中马来酸酐单
元为 4. 1%)时，催化剂的催化活性比二元共聚时
降低了 45. 7%，因此马来酸酐在单体中的投料比
不能过高．另一方面，马来酸酐投料量在 3 wt%以
内时，三元共聚物的分子量及其分布与马来酸酐
投料量关系不大，所得共聚物的数均分子量可维
持在 10 × 104 左右，分子量分布在 3 左右．但是当
马来酸酐投料量在 3 wt%以上时，不仅催化活性
大幅度下降，产物分子量也迅速下降，如马来酸酐
投料量在 5 wt%时，只能得到很低的黏稠液体，为
此我们在后续实验中通常采用马来酸酐投料量在
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3 wt%以内的共聚物样品．
2. 2 PPCMA的结构分析
马来酸酐投料量在 3 wt%所得三元共聚物样
品 PPCMA中马来酸酐单元含量为 4. 1%，该共聚
物与二氧化碳-环氧丙烷共聚物 PPC 的红外光谱
如图 1 所示，其红外光谱的差异主要表现在
PPCMA在 1640 cm －1处出现 1 个新的吸收峰，该
峰被归属为双键伸缩振动吸收的特征峰［18］．表明
在 PPC主链中引入马来酸酐，参与反应的主要是
酸酐键，而马来酸酐的双键不参与反应，尽管马来
酸酐在单体中的投料比很少，其连接到三元共聚
物中的方式应该如示意图 1 所示．
Scheme 1 Possible structure of typical PPCMA
Fig． 1 FTIＲ spectra of (a)PPC and (b)PPCMA(4. 1% MA unit)
图 2 为马来酸酐投料量在 3 wt%所得三元共
聚物样品 PPCMA的1H-NMＲ谱图，相应的化学位
移信号及其归属如下:聚碳酸酯链段中的次甲基
的氢(δ)在 4. 9 ～ 5. 0 处，峰面积用 A4. 9 ～ 5. 0表示，
亚甲基氢(δ)在 4. 2 处，峰面积用 A4. 2表示;聚醚
链段中的次甲基和亚甲基氢(δ)在 3. 4 ～ 3. 6 处，
峰面积用 A3. 4 ～ 3. 6表示．除上述与 PPC 相似的特征
峰外，在 δ = 6. 24 处出现了碳碳双键的特征
峰［19］，表明马来酸酐单体已经参加共聚，马来酸
酐在三元共聚物中的百分含量(%)按下式计
算［20］，其结果列在表 1 中．
FMA = 3A6. 24 /［3A6. 24 + 2(A4. 9 ～ 5. 0 +
A4. 2 + A3. 4 ～ 3. 6)］× 100%
2. 3 PPCMA热性能和力学性能
为分析马来酸酐进入 PPC 分子链中对 PPC
性能的影响，我们以马来酸酐投料量 3%的三元
共聚物 PPCMA 为代表，选择分子量与分子量分
布与 PPCMA基本相近的 PPC 进行性能对比，如
表 1 所示，PPC 数均分子量为 109. 2 × 103，
PPCMA数均分子量为 99. 4 × 103，分子量分布也
很接近，分别为 2. 9 和 3. 1． 图 3 为 PPCMA 的热
Fig． 2 1H-NMＲ spectrum of PPCMA(4. 1% MA unit)
失重曲线，图 4 则为 PPCMA 的拉伸曲线，相关的
性能数据均列于表 2． PPCMA 的起始热分解温度
为 217 ℃，PPC 为 218 ℃，两者基本一致，表明马
来酸酐进入 PPC 分子链中对 PPC 的起始热稳定
性没有显著影响，这也从侧面反应出马来酸酐是
在分子链中而不是在分子链末端． 因为如果马来
酸酐在 PPC分子链末端，能够抑制 PPC 解拉链式
降解，对 PPC 起始热分解温度会有所提高［21］． 但
是 PPCMA的玻璃化转变温度为 13. 4 ℃，比 PPC
的玻璃化转变温度低了 20 多度，这一方面是因为
引入马来酸酐后在三元共聚物的主链引入了碳碳
双键，大幅度增加了自由体积，导致玻璃化温度大
幅度下降．也有可能是由于马来酸酐进入 PPC 分
子链段使得 PPC分子链中羰基密度降低，分子间
作用力减弱所导致的［22，23］． 另外，PPCMA 的拉伸
强度为 2. 9 MPa，断裂伸长率达 1669%，这一现象
是因为 PPCMA 的玻璃化转变温度低，且为非晶
结构，在 20 ℃测试温度时，PPCMA 处于高弹态，
所以导致 PPCMA 的力学性能表现为低拉伸强
度、高断裂伸长率．
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Fig． 3 The TGA curve of PPCMA (4. 1% MA unit)
Fig． 4 Tensile properties of the PPCMA (4. 1% MA unit)
Table 2 Typical properties of PPC and PPCMA
Sample PPC PPCMA
Content of MA 0 3%
Td － 5%(℃) 218 217
Tg(℃) 30 ～ 41［7］ 13. 4
Mn × 10 －3 109. 2 99. 4
PDI 2. 9 3. 1
Tensile strength (MPa) 44. 7 2. 9
Elongation at break (%) 12 1669
2. 4 添加 PPCMA对 PPC/PHB共混体系的影响
PPCMA在室温下是一种韧性的高分子材料，
可用于改善 PHB的脆性．由于在马来酸酐投料量
大于 3 wt%下所得的三元共聚物 PPCMA 分子量
很小，常温下呈液态，所以采用马来酸酐单元含量
为 4. 1wt% 的 PPCMA 对 PPC /PHB 共混体系改
性．表 3 列出了不同 PPCMA 含量的 PPC /PHB /
PPCMA共混物的力学性能，相应的拉伸曲线如图
5 所示． PPC的拉伸强度为 44. 7 MPa，断裂伸长率
为 12%，PHB的拉伸强度为 36. 5 MPa，断裂伸长
率为 5. 6%，表明 PPC和 PHB均为脆性材料，PHB
断裂伸长率低的主要原因有 3 种可能:从熔体结
晶时形成的球晶内部有径向和圆周的裂纹［24］、非
晶部分的物理老化［25，26］、后续结晶导致的脆性
等［27，28］．样品 S2 为 PPC /PHB(30 /70，W/W)的样
品，与 PPC 相比其拉伸强度略有降低，为 40. 6
MPa，断裂伸长率则增加到 20%，仍然是脆性材
料，说明 PPC 和 PHB 的相容性较差，很难依靠
PPC 来改善 PHB 的脆性． 添加 5 wt%的 PPCMA
时(样品 S3)，共混材料的拉伸强度下降到 27. 3
MPa，断裂伸长率提高到 46%，较没有添加
PPCMA的样品断裂伸长率提高了 2. 3 倍．当添加
10 wt%的 PPCMA时(样品 S4)，材料的拉伸强度
下降到 18. 2 MPa，断裂伸长率提高到 85%，较没
有添加 PPCMA 的样品 S2 断裂伸长率提高了
4. 25 倍．以上拉伸数据表明 PPC /PHB 共混体系
添加 PPCMA 后，材料由典型的脆性材料转变为
一定程度的韧性材料．
Fig． 5 Tensile properties of various PPC /PHB /PPCMA
samples(S1 ～ S5)
样品 S2，S4 和 S5 的偏光显微镜图像如图 6
所示．一般来说，当具有成核作用的第二相添加到
聚合物中时，会引起成核诱导期的缩短和初始成
核点数目的增加．熔融态的纯 PHB在 100 ℃等温
处理，如图 6(a)所示，可明显看到十字消光球晶，
随时间的增加，其尺寸也随之增加． 当 PPC /PHB
以 30 /70(W/W)比例共混后，如图 6(b)所示，初
期结晶点略有增加，但是随时间的增加，尺寸也随
之增加，最终也形成较大尺寸的球晶． 表明 PPC
对 PHB结晶产生的影响仍然有限．因为即使 PPC
主链存在大量的排列有序的羰基，可与 PHB 中的
羟基形成氢键［22］，可能诱导 PHB结晶成核［29］，但
由于 PPC与 PHB的相容性很差，所以图 6(b)中
PPC的加入对 PHB的结晶改善并不大．当加入 10
wt%的 PPCMA后，如图 6(c)所示，初期结晶点密
度明显增多，随后小球晶很快布满整个视野，表明
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加入 PPCMA后共混体系形成大量尺寸小的 PHB
球晶，且结晶速度大幅度提高，因此 PPCMA 在一
定意义上可视为一种特殊的“成核剂”．
Table 3 Mechanical properties of various PPC /PHB /PPCMA samples
Sample PPCMA (wt%) PPC (wt%) PHB (wt%) Tensile strength (MPa) Elongation at break (%)
S1 0 100 0 44. 7 12
S2 0 30 70 40. 6 20
S3 5 25 70 27. 3 46
S4 10 20 70 18. 2 85
S5 0 0 100 36. 5 5. 6
Fig． 6 POM micrographs of (a)PHB，(b)PPC /PHB (30 /70 in weight
ratio)and (c)PPC /PHB /PPCMA(20 /70 /10 in weight ratio)
3 结论
用稀土三元催化剂合成了二氧化碳 /环氧丙
烷 /马来酸酐三元共聚物(PPCMA)． 3 wt%马来酸
酐投料量的 PPCMA 的 Tg和 Td-5%分别为 13. 4 ℃
和 217 ℃，拉伸强度为 2. 88 MPa，断裂伸长率为
1669% ． PPCMA 加入 PPC /PHB 共混体系后，使
PHB的结晶尺寸变小，结晶速度加快，对改善
PPC /PHB共混物的脆性问题有重要价值．
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Influence of Carbon Dioxide /Propylene Oxide /Maleic Anhydride
Terpolymer on Mechanical Performance of PPC /PHB Blends
Ya-ming Zhang1，2，Feng-xiang Gao1，Qing-hai Zhou1，Yu-sheng Qin1，
Xian-hong Wang1* ，Fo-song Wang1
(1Key Laboratory of Polymer Ecomaterials，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
(2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049)
Abstract A ternary rare earth metal coordination catalyst was used for terpolymerization of carbon dioxide，
propylene oxide (PO)and maleic anhydride (MA)． The chemical structure as well as MA content in the
terpolymer was determined by FTIＲ and 1H-NMＲ spectra． The terpolymer was denoted as PPCMA，it showed
4. 1% MA content when the MA loading in the comonomer (weight ratio of MA to PO，MA/PO)was 3 /97．
The glass transition temperature of this PPCMA was 13. 4 ℃，and the temperature at 5 wt% loss of thermal
decomposition was 217 ℃，it also showed tensile strength of 2. 88 MPa with elongation at break of 1669% ．
Therefore，this PPCMA can act as toughening material at room temperature． It was used to solve the brittleness
of blend from poly(propylene carbonate)(PPC)and poly(3-hydroxylbutyrate) (PHB)． When 10 wt% of
PPCMA was added into blend of PPC /PHB，it showed tensile strength of 18. 2 MPa，while elongation at break
increased to 85%，a 4. 25 times increase compared with PPC /PHB sample，therefore，PPCMA can significantly
improve the brittleness of PPC /PHB blends． The polarized optical microscopy (POM)image indicated that
PPC itself did not show significant influence on the crystallization of PHB，mainly due to their immiscibility．
When PPCMA was added into PPC /PHB blends，the number of spherulites increased significantly，while the
size of nascent spherulites of PHB became smaller，and developed much fast than that without PPCMA
addition，indicating that PPCMA may be a special“nuclear agent”，though it was an amorphous polymer． The
reason may lie in that the soft segment of PPCMA chain may enhance the hydrogen interaction between the
hydroxyl group of PHB and the carbonyl group in PPC，which may be beneficial to reduce the spherulite of
PHB．
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